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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten UnterKagen entnommen 

<§) Verfahren zur Herstellung von Wasserstoffperoxid durch Direktsynthese 

(§) Eine wafcrige Losung von Wasserstoffperoxid wird 
durch direkte Synthese aus Wasserstoff und Sauerstoff in 
Gegenwart eines heterogenen Katalysators erzeugt. Er- 
findungsgemafi wird dem Reaktor mit darin angeordne- 
tem Katalysator ein H 2 und 0 2 enthaltendes Gemisch zu- 
gefuhrt, das an Wasserdampf im wesentlichen gesattigt 
oder ubersattigt (= nebelhaltig) ist. Das Volume nverhalt- 
nis von zugefuhrtem Gasgemisch (N1/h) zu entnomme- 
ner Flussigkeit (1/h) wird auf Werte von gleich oder gro- 
wer 15000, insbesondere 20000 bis 50000, eingestellt, und 
das den Reaktor verlassende Gasgemisch wird nach Auf- 
stockung mit H 2 , 0 2 und H 2 O Dampf rezykliert. Erfin- 
dungsgemaB sind ohne zusatzliche Konzentrierung L6- 
sungen mit hoher H 2 0 2 -Konzentration erhaltlich. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Wasserstoffperoxid in Form einer waBrigen Losung durch Di- 
rektsynthese aus Wasserstoff und Sauerstoff. Die Synthese erfolgt an einem heterogenen Katalysator in Gegenwart von 
5 Wasser. 

Die direkte Synthese von Wasserstoffperoxid durch Umsetzung von Wasserstoff mit Sauerstoff in einem sauren waB- 
rigen Medium in Gegenwart eines Edelmetall-Tragerkatalysators ist aus verschiedenen Dokumenten bekannt - beispiel- 
haft wird auf die US-Patente 4,009,252 und 4,681,751 und auf das EP-Patent 0 274 830 verwiesen. Bei den in diesen Do- 
kumenten beschriebenen Verfahren wird ein rein waBriges Reaktionsmedium eingesetzt, das zum Zwecke der Inhibie- 

10 rung der Zersetzung von gebildetem Wasserstoffperoxid eine starke Saure, wie H 2 S0 4 und/oder HC1, enthalt. Pd auf Ak- 
tivkohle oder andere Pd und/oder Pt enthaltende heterogene Katalysatoren kataiysieren die Umsetzung. Durch den Zu- 
satz eines Bromid-Promotors wird die Selektivitat erhoht. Diesen Verfahren haften verschiedene Probleme an, darunter 
eine zu niedrige Selektivitat, und/oder zu geringe H 2 0 2 -Konzentration und niedrige Raum-Zeit-Ausbeute, ein 7.u hoher 
Katalysatoraustrag und eine hohe Korrosivitat. 

15 Viele Dokumente richten sich auf die Bereitstellung verbesserter Katalysatoren fur das gattungsgemaBe Verfahren, um 
das Aufldsen des Katalysators und/oder die korrosiven Eigenschaften des Mediums zu mindem - beispielhaft wird auf 
die EP-A 0 366 419, EP-A 0 498 166, EP-A 0 504 741 und EP-A 0 492 064 verwiesen. 

Das gattungsgemaBe Verfahren kann gemaB EP-A 0 366 419 durchgefuhrt werden, indem ein H 2 und 0 2 enthaltendes 
Gasgemisch uber ein in einem Rieselbettreaktor angeordnetes Katalysatorbett geleitet wird, wahrend gleichzeitig im 

20 Gleichstrom eine H 2 S0 4 und HC1 enthaltende waBrige Phase uber das Katalysatorbett rieselt; die waBrige Phase wird im 
Kreis gefuhrt. Zwar wird bei diesem Verfahren unter Verwendung eines auf einem hydrophoben Trager gebundenen 
Edelmetallkataiysators unter den ublichen Druck- und Temperaturbedingungen eine hohe Selektivitat erzielt, dieser steht 
aber als Nachteil eine sehr niedrige H 2 0 2 -Konzentration (0,15 bis 0,3%) entgegen. Zur Gewinnung marktublicher H 2 0 2 - 
Losungen mussen sich aufwendige und damit die Wirtschaftlichkeit mindernde Konzentrierungs- und/oder Destinations- 

25 stufen anschlieBen. 

Eine Verbesserung des zu vor gewiirdiglen Verfahrens lehrt das Dokument EP-A 0 579 109. Auch hier rieselt eine fliis- 
sigc Phase im Gleichstrom zum cingcsctztcn H? und 0 2 cnthaltcndcn Gasgemisch liber ein Katalysatorbett auf der Basis 
eines an Aktivkohle, einem anorganischen Oxid oder Sulfat gebundenen Edelmetalls. Wesentlich ist die Einhaltung eines 
Volumenverhaltnisses der Gasphase zur Flussigphase im Bereich von 500 bis 10 000. BeispielsgemaB wird bei guter Se- 

30 lektivitat beziiglich H 2 eine waBrige Wasserstoffperoxidlosung mit einem H 2 0 2 -Gehalt um etwa 5 Gew.-% erhalten. 
Auch diese gegenuber marktgangigen H 2 0 2 -Konzentrationen niedrige H 2 0 2 -Konzentration macht im Regelfall eine sich 
an dieses Verfahren anschlieBende Konzentrierung erforderlich. 

GemaB dem im US-Patent 5,169,618 beschriebenen Verfahren werden eine H 2 und 0 2 enthaltende Gasphase, zweck- 
maBigerweise eine solche mit einem Parti aldruckverhaltnis von H 2 zu 0 2 von etwa 1 zu 10, und eine saure waBrige Phase 

35 in einer pulsformigen Stromung aber ein Katalysator-Festbett geleitet. Die aus dem Reaktor austretende flussige Phase 
und Gasphase werden aufgestockt und dann wieder im Kreis gefuhrt. Durch das pulsrormige HieBsystem sollen ein ver- 
besserter Ubergang von H 2 zum Katalysator und dadurch eine erhohte Raum-Zeit-Ausbeute erzielt werden. Bei dieser 
Fahrweise ist es moglich, eine waBrige Losung aus dem Kreislauf abzuziehen, welche bis zu 20 Gew.-% Wasserstoffper- 
oxid enthalt. Die Aufrechterhaltung des "pulse-flow-regimes" ist ausweislich des Beispiels bei einem \folumenverhaltnis 

40 von Gasphase zu Flussigphase um 100 bis 150 zwar moglich, jedoch verfahrens- und steuerungstechnisch aufwendig. Es 
bestand somit Bedarf an einem einfacher handhabbaren Verfahrenskonzept. 

Gleichfalls unter Verwendung eines Katalysator-Festbetts, jedoch in Abwesenheit jeglichen Losungsmittels arbeitet 
das Verfahren gemaB WO 97/32812. Das durch das Festbett stromende Reaktionsgasgemisch ist an Wasser und Wasser- 
stoffperoxid ungesattigt. Gebildetes Wasserstoffperoxid wird in einer dem Reaktor nachgeschalteten Separationsstufe 

45 vom Reaktionsgas abgetrennt. Da die Umsetzung in Abwesenheit einer Flussigkeit erfolgt, sind die Reaktionsgeschwin- 
digkeit und Ausbeute hoch. Nachteilig ist, daB ein sehr groBes Gasvoiumen umgewalzt werden muB, um eine Konden- 
sation von H 2 0 und H 2 0 2 im Reaktor zu vermeiden. Zur Isolierung des Wasserstoffperoxids muB der Druck in der nach- 
geschalteten Separationsstufe stark erhoht und/oder die Temperatur erniedrigt werden. Bei der Verdichtung einer H 2 02- 
haltigen Gasphase besteht aber ein hohes Sicherheitsrisiko und zudem ist die Verdichtungsstufe technisch aufwendig. 

50 Aufgabe der Erfindung ist die Bereitstellung eines weiteren gattungsgemaBen Verfahrens, wonach unmittelbar eine 
waBrige ^CS-Losung mit einem Gehalt von mindestens 10 Gew.-% aus dem Reaktor entnommen werden kann. Das 
Verfahren sollte technisch sicher und einfach handhabbar sein. 

Die Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zur Herstellung einer waBrigen Losung von Wasserstoffperoxid, umfas- 
send eine direkte Synthese aus Wasserstoff und Sauerstoff, wobei ein Wasserstoff und Sauerstoff enthaltendes Gasge- 

55 misch in Gegenwart von Wasser kontinuierlich iiber die Oberflache eines in einem Reaktor als Festbett oder Wandbe- 
schichtung angeordneten heterogenen Katalysators strdrnt und die gebildete waBrige Wasserstoffperoxidlosung am unte- 
ren Ende des Reaktors entnommen wird, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man dem Reaktor ein Wasserstoff und Sau- 
erstoff enthaltendes Gasgemisch zufuhrt, das an Wasserdampf im wesentlichen gesattigt oder ubersattigt ist, innerhalb 
des Reaktors einen Teil des Wasserdampfes zur Kondensation und/oder Koaleszenz bringt, ein Verhaltnis von eingefiihr- 

60 tern Gasgemisch (Nl/h) zu entnommener Flussigkeit (1/h) von groBer 15.000 einstelll und das den Reaktor verlassende 
Gasgemisch nach Aufstockung mit Wasserstoff, Sauerstoff und Wasserdampf rezykliert. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren wird die flussige Phase, welche iiber das Katalysatorbett oder entlang der katalysa- 
torbeschichteten Wande rieselt, durch Kondensation und/oder Koaleszenz eines Teils des im eingesetzten Gasgemisch 
enthaltenden Wasserdampfs erzeugt. Beim Einsatz eines an Wasserdampf im wesentlichen gesattigten Gasgemischs - 

65 der Begriff "im wesentlichen" steht fur 80 bis 100% Sattigungsgrad - wird durch Absenkung der Temperatur im Reaktor 
der Taupunkt unterschritten. ZweckmaBigerweise wird ein an H 2 0 nahezu gesattigtes oder vorzugsweise iibersattigtes 
Gasgemisch eingesetzt. Beim Einsatz eines ubersattigten, also Wassernebel enthaltenen Gasgemischs, kann die Tempe- 
ratur im Reaktor konstant gehalten werden. Bei Bedarf kann eine groBere Flussigkeitsmenge durch zusatzliches Absen- 
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ken der Temperatur erhalten werden. Die gewunschte Menge Wasser, die fur die Konzenlration des gebildeten Wasser- 
stoffperoxids wesentlich ist, kann also uber das Teinperaturprofil im Reaktor und/oder den Wasserdampf- beziehungs- 
weise Nebelgehalt im Gasgemisch geregelt werden. 

ZweckmaBigerweise werden die Gasphase und die sich bildende Fliissigkeitsphase ini Gleichstrom gefuhrt, da bei die- 
serFahrweise ein Fluten des Reaktors leicht vermieden werden kann. Urn eine hohe Raum-Zeit-Ausheute zu erzielen, 5 
wird Wasser nicht auf das Katalysatorbett aufgetropfeU. sondern in vemebelter Form, erhaltlich beispielsweise durch 
Verdichtung der als (VQueLle dienenden Luft, zugefiihrt. Darait wird eine gleichmaBige Reaktionsfuhrung gewahrlei- 
stet Durch den Einsatz eines im wesentlichen an Wasserdampf gesattigten oder nebelhaltigen Gasgemisch s werden eine 
Uberhitzung des Katalysators und Absenkung der Selektivitat vermieden und unmittelbar eine waBrige Wasserstorfper- 
oxidlosung mil der gewiinschten Konzentrauon erhalten. 10 

Die im eingesetzten Gasgemisch enthaltenen Reaktionsgase Wasserstoff und Sauerstoff werden im Reaktor nur teil- 
weise umgesetzt. Das den Reaktor verlassende Gasgemisch wird nach seiner Aufstockung mit Wasserstoff, Sauerstoff 
und Wasserdampf wieder dem Reaktor zugefiihrt. Der H^-Umsatz innerhalb des Reaktors und damit die H 2 0 2 -Bildungs- 
geschwindigkeit ist bestimmend fur die Hohe der Gasumwalzung. Erfindungswesentlich ist die Aufrechterhaltung eines 
bestimmten Verhaltnisses von pro Zeiteinheit eingefuhrtem Gasgemisch zu entnommener Flussigkeit - das Verhaltnis 15 
soli gleich oder vorzugsweise groBer als 15.000 betragen. Besonders bevorzugt wird ein Verhaltnis im Bereich von 
20.000 bis 50.000, insbesondere 25.000 bis 40.000, etngestellt. Die geringe Menge Fliissigphase, bezogen auf die Gas- 
phase, gestattet eine rasche Umsetzung der Gase H 2 und 0 2 an der Katalysatoroberflache mit hoher H 2 - Selektivitat be- 
ziiglich der H 2 02~Bildung und die Gewinnung einer waBrigen Wasserstoffperoxidlosung mit hoher H20 2 -Konzentranon 
in hoher Ausbeute. 20 

Das einzusetzende H 2 , 0 2 , Wasserdampf und gegebenenfalls Inertgase enthaltende Gasgemisch sollte aus Sicherheits- 
griinden zweckmaBigerweise eine nichtdetonationsfahige Zusammensetzung aufweisen. Der H 2 -Gehalt wird im allge- 
meinen auf Werte um 6 Vol.-% begrenzt; vorzugsweise liegt der H 2 -Gehalt im Bereich von 3 bis 5 Vol.-%. Der Sauer- 
stoffgehalt im Gasgemisch kann stochiometrisch oder uberstochiometrisch sein. ZweckmaBigerweise wird Sauerstoff 
ausschlieBlich oder uberwiegend in Form von Luft eingesetzt. Der CVGehalt im einzusetzenden Gasgemisch liegt im all- 25 
gemeinen im Bereich von 10 bis 20 Vol.-%, insbesondere 18 bis 19 Vol.-%. Der erforderliche Wasserdampf kann dem 
Gasgemisch mit der vcrwcndctcn Luft oder als solchcr zugefiihrt werden. An Wasserdampf ubcrsattigtcs Gasgemisch 
enthalt Wasser in Form von Nebel. 

Die Bedingungen bezuglich Druck und Temperatur entsprechen jenen, wie sie aus dem Stand der Technik bekannt 
sind. So kann die Reaktionstemperatur im Bereich von 0 bis 90°C liegen, bevorzugt wird aber ein Temperaturbereich von 30 
20 bis 70°C. Der Druck kann im Bereich von Atmospharendruck bis etwa 10 MPa liegen. Vorzugsweise wird die Um- 
setzung im Bereich von 0,5 bis 5 MPa durchgefuhrt. Es ist ein besonderer Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahfens, daB - 
hier bei niedrigeren Drucken, wie insbesondere 1 MPa bis unterhalb 5 MPa, gearbeitet werden kann. " — 

Im erfindungsgemaBen Verfahren konnen fur die Umsetzung bekannte Katalysatoren eingesetzt werden. Hierbei nan- • ~ 

delt es sich um solche mit einem oder mehreren Elementen der 8. und/oder 1 . Nebengruppe des Periodensy stems, insbe- 35 as 
sondere Elementen aus der Reihe Ru, Rh, Pd, Ir, Pt und Au, wobei Pd und Pt besonders bevorzugt sind. Das oder die ka- « 
talyusch wirksamen Elemente sind meistens an einen teilchenformigen Trager gebunden, sie konnen aber auch in Form 
einer Beschichtung mit ausreichend groBer wirksamer Oberflache auf einem mit Kanalen versehenen monolithischen 
Trager oder auf anderen flachigen Tragern angeordnet sein. Besonders bevorzugt werden tragergebundene Edelmetallka- >■ 
talysatoren verwendet, da sich diese zum Einsatz in Rieselbettreaktoren als feste Schuttung mit vorbestimmter Partikel- 40 v * 
groBe eignen. Die PartikelgroBe geeigneter Trager liegt im allgemeinen Bereich von etwa 0 ? 01 bis etwa 5 mm, insbeson- - ^ 

dere im Bereich von 0,05 bis 2 mm. Der Edelmetallgehalt im Tragerkatalysator betragt im allgemeinen 0,01 bis 10 Gew.- • ^ 

%. ^ k - ; • si 

Als Tragermaterialien eignen sich auBer Aktivkohlen wasserunlosliche Oxide, Mischoxide, Sulfate, Phosphate und Si- .u-^ss. 
likate von Erdalkalimetallen, Al, Si, Sn und Metallen der 3. bis 6. Nebengruppe. Aktivkohlen sind meist bevorzugte Tra- 45 
ger, jedoch sollte bei der Auswahl darauf geachtet werden, daB sie auf Wasserstoffperoxid moglichst wenig zersetzend 
wirken. Unter den Oxiden werden im allgemeinen SiOo, A1 2 0 3 , Sn0 2 , TiCbi Zr0 2 , Nb20 5 und Ta 2 O s und unter den Sul- 
faten Bariumsulfat bevorzugt. 

Bei der Auswahl eines geeigneten Tragermaterials ist es gemaB einer besonderen Ausruhrungsforrn vorteil haft, wenn 
der Trager saure Zentren aufweist, welche aufgebildetes Wasserstoffperoxid stabilisierend wirken. Der Trager kann bei- 50 
spielsweise eine Mineralsaure, wie insbesondere Schwefelsaure, Phosphorsaure oder eine Heteropolysiiure in fixierter 
Form enthalten, oder ein saures Oxid, wie V 2 O s , ist Bestandteil eines Mischoxids. Bei anderen sauren Tragern handelt es 
sich um saure anorganische oder organische Ionenaustauscher, wie saure Zeolithe, etwa ZSM5, ferner Sulfonsauregrup- 
pen enthaltende Polysiloxane, Sulfonsaure- oder Phosphonsauregruppen enthaltende makroporose organische Ionenaus- 
tauscher. 55 

GemaB einer weiteren Ausbildungsform erfolgt die Umsetzung in Gegenwart einer Saure, insbesondere einer Mine- 
ralsaure, wie Schwefelsaure, Salzsaure, Phosphorsaure. Diese Sauren konnen in fliissiger Form, etwa einer waBrigen Lo- 
sung, auf das Katalysatorbett aufgebracht werden. Altemativ konnen auch saure Gase, wie SO?, SO3, NO2 und IIC1, dern 
einzusetzenden Gasgemisch in kleiner Menge zugesetzt werden, um die Zersetzung von H2O2 zu mindern. Auch der Zu- 
satz von Cokatalysatoren, wie Halogeniden, insbesondere Bromiden, ist bekannt. Derartige Halogenide konnen am Ka- 60 
talysatortrager fixiert sein oder wahrend der Umsetzung in Pulverform oder als Losung dem System zugefiihrt werden. 

Die im erfindungsgemaBen Verfahren zu verwendenden Reaktoren sind vorzugsweise als Rieselbettreaktoren ausge- 
bildeL Rohrfbrmige Reaktoren erlauben durch einen darum angeordneten Kiihlmantel ein einfaches Abfuhren der Reak- 
tionswarme. In derartigen Reaktoren wird der Gasstrom oben eingefuhrt, und die gebildete waBrige WasserstorTperoxid- 
losung und wasserdampfgesattigtes H 2 und 0 2 enthaltendes Gas treten unten aus. GemaB einer anderen Ausfuhrungsart 65 
befindet sich der Katalysator auf der Oberflache von im Reaktor angeordneten metallischen oder keramischen Wanden, 
welche beispielsweise anlog einem plattenformigen Warmeaustauscher angeordnet und ausgebildet sind, oder auf der 
Oberflache von Kanalen von monolithischen Katalysatorblocken. 
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Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden Beispiele weiter beleuchtet. 

Beispiele 

5 Das erfindungsgemaBe Verfahren wurde in einer Laborrieselbettapparatur gemaB Figur erprobt: 

Ein mit einem Kuhlmantel versehener rohrformiger Doppelmantelreaktor 1 enthalt im Innenrohr ein Katalysatorbett 2. 
Die Gasumlaufleitung 3 enthalt den fiir den Umlauf erforderlichen Kompressor 4, sie fuhrt aus dem Unterteil des Reak- 
tors, welcher der Gas-Flu ssigkeits-Trennung dient, heraus und in den oberen Teil des Reaktors hinein. In die Gasumlauf- 
leitung miinden Leitungen zum Einspeisen von Wasserstoft 5, Wasserdampf 6, Sauerstoff oder Lull 7 und bei Bedarf gas- 
to formigen Additiven 8; alternativ konnen Additive gasformig oder flussig auch liber eine Leitung 9 in den Reaktorkopf 
gelangen. WaBrige II 2 O r Losung wird am Reaktorboden uber Leitung 10 abgezogen. UberschuBgas kann ijber Leitung 
11 ausgeschleust werden. 

Der Versuchsreakt.or hatte einen Innendurchmesser von 18 mm und eine Lange von 400 mm. Die Katalysatorfullung 
beu*ug 100 ml und bestand aus StrangpreBlingen (1,8 mm) aus 1% Palladium auf Aktivkohle. 

15 Die Reaktionsbedingungen und Ergebnisse folgen aus der Tabelle. In alien Beispielen wurde als SauerstofFkompo- 
nente synthetische Luft in Druckgasflaschen von Messer Griesheim eingesetzt. (Zusammensetzung 21 Vbl.-% Sauer- 
stoff, Rest Stickstoff). Die Umsetzung erfolgte in Gegenwart einer Saure und eines Bromids, welche als waBrige Losung 
eindosiert wurden. In den Versuchen 1 bis 3 wurde ohne Gasrezyklierung gearbeitet, d. h. das Abgas wurde vollstandig 
abgeblasen. In Versuch 4 wurde das Abgas rnit synthetischer Luft und WasserstofT aufgetockt. Ein Teil des Abgases 

20 wurde abgeblasen, um Inertstickstoff auszuschleusen. 
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Tabeile 



Beispiel Nr. 


1 


2 


3 


4 




mit/ohne 
Gasrezyklierung 


ohne 


ohne 


ohne 


mit 


5 


Eingesetztes 

Gasgemisch 

(Vol.-%) 










10 


H 2 


4,0 


4,0 


4,0 


4,0 


15 


Oo 


20,0 


20,0 


20,0 


15,0 




75,4 


75,4 


75,7 


80,9 


20 


H 2 0 


0 r 62 


0,62 


0,32 


0,06 


H 2 0 als Nebel (g/h) 




30,3 


17,6 


65,3 


25 


Flussig-Additiv 
(g/h) 


7,5 


7,5 


6 


12 




Zusammensetzung: 
H 2 S0 4 (mol/1) 


0,05 
0,0005 


0,1 

0,001 


0,05 
0,0005 


0,1 

0,001 


30 


Gasgemisch 
Durchsatz Nl/h 


2000 


2000 


1000 


3334 


35 


Druck (MPa) 


2,0 


2,0 


1,0 


5,0 




Tempera tur : 

Eingang 

Ausgang 


50 °C 
20 °C 


50 °C 
25 °C 


25 °C 
25 °C 


25 °C 
25 °C 


40 


Fliissigkeits- 
entnahme ml/h 


23 


70 


26 


104 


45 


H202-Konzentration 
(Gew.-%) 


30,5 


29,1 


9,7 


26,4 


50 


Vo 1 umenve r ha 1 1 ni s 
Gas (Nl/h) zu 
Flussigkeit (1/h) 


86 • 10 3 


29 ' 10 3 


39 • 10 3 


32 • 10 3 


55 



Patentanspruche 

60 

1. Verfahren zur Herstellung einer waBrigen Losung von Wasserstoffperoxid, umfassend eine direkte Synthese aus 
Wasserstoff und Sauerstoff, wobei ein Wasserstoff und Sauerstoff enthaltendes Gasgemisch in Gegenwart von Was- 
ser kontinuierlich iiber die Oberflache eines in einem Reaktor als Festbett oder Wandbeschichtung angeordneten he- 
terogenen Katalysators stromt und die gebildete waBrige Wasserstoffperoxidlosung am unteren Ende des Reaktors 
entnommen wird, dadurch gekennzeichnet, daB man dem Reaktor ein Wasserstoff und Sauerstoff enthaltendes 65 
Gasgemisch zufiihrt, das an Wasserdampf im wesentlichen gesattigt oder ubersattigt ist, innerhalb des Reaktors ei- 
nen Teil des Wasserdampfes zur Kondensation und/oder Koaleszenz bringt, ein Verhaltnis von eingefiihrtem Gas- 
gemisch (Nl/h) zu entnommener Flussigkeit (1/h) von gleich oder groBer 15,000 einstellt und das den Reaktor ver- 

5 
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lassende Gasgemisch nach Aufstockung mit Wasserstoff, Sauerstoff und Wasserdampf rezyklierl. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man das Verhaltnis von eingefuhrtem Gasgemisch 
(Nl/h) zu entnommener Fliissigkeit (1/h) auf Werte im Bereich von 20.000 bis 50.000 einstellt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man dem Reaktor ein an Wasserdampf ubersat- 
5 tigtes Gasgemisch zufuhrt. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man dem Reaktor ein Gasgemisch 
mit 3 bis 5 Vol.-% Wasserstoff und 10 bis 20 Vol.-%, insbesondere 18 bis 19 Vol.-%, Sauerstoff zufuhrt. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man die Umsetzung bei einer Tem- 
peratur im Bereich von 20 bis 70°C und einem Druck von 0,1 bis 10 MPa, insbesondere 1 bis 5 MPa, durchfuhrt. 

10 6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB der heterogene Katalysator ein oder 

mehrere Metalle aus der 8. Nebengruppe des Peri odensy stems, insbesondere ein Edelmetall aus der Reihe Ru, Rh, 
Pd und Pt, enthalt. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator an einen Trager aus der Reihe von Ak- 
tivkohle, anorganischen Metalloxiden, insbesondere SiO?, AbCh, ZrX}?, HOo und Silikaten, insbesondere sauren 

15 Silikaten mit Zeolithstruktur, gebunden ist. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man einen tragergebundenen Kataly- 
sator mit einer mittleren PartikelgroBe von 0,05 bis 3 mm als Festbett in einem rohrtormigen Rieseibettreaktor an- 
ordnet. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB man die Umsetzung in Gegenwart ei- 
20 ner Saure, insbesondere einer Mineralsaure, und/oder eines Halogenids, insbesondere Bromids, durchfuhrt. 
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